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verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestem 
Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrif f t ein Verfahren zur Herstellung 
von h6heren (Meth) acrylsaureestern durch Umesterung exnes niede- 
ren (Meth)acrylsaureesters mit einem h6heren Alkanol und Ruckfuh- 
rung des dabei f reigesetzten niederen Alkohols in den Herstel- 
lungsprozeB des niederen (Meth) acrylsaureesters. 

(Metb)acrylsaureester sind wertvolle Ausgangsverbindungen zur 
Herstellung von Polymeren und Copolymeren, die z. B. als Lacke, 
Dispersionen oder Klebstoffe Anwendung finden. 

Der Begriff (Meth) acrylsa^are bzw. (Meth) acryls&ureester steht in 
dieser Anmeldung fir Methacryls&ure und Acryls&ure bzw. Meth- 
acrylsaureester und Acryls&ureester. 

in Kirk Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4th Ed. , 
1994, Seiten 301 - 302,, wird eine Herstellung niederer Acrylester 
durch Veresterung beschrieben, in der AcrylsSure, Alkanol und Ka- 
talysator, wie z.B. SchwefelsSure, mit R^ickftorstr6men xn exnem 
Reaktor .mit angeschlossener Destillationskolonne, xn der der 
zlelester, flberschussiges Alkanol und das bex der Reaktxon gebxl- 
dete Wasser iSber Kopf abgetrennt werden, umgesetzfe werden. Dxe 
PhaLn im Destillat'werden getrennt und ein Teil der organischen 
Phase als RCtcklauf auf die Destillationskolonne gegeben. der 
gr66te Teil wird jedoch in einen Waschturm gef^hrt, xn dem 
Alkanol und Acrylsaure durch Waschen entfernt werden. Dxesem 
Was^prozeB kann gegebenenf alls Base zugesetzt -rden, urn Spuren 
von Acrylsaure zu entfemen. Der wasserhaltige Ester -^^^ dann 
destillativ von Wasser bef reit und in einer wexteren ^-tiUatx 
onskolonne reindestilliert urid wiederum im Destxllat dxe Phasen 
separiert. Die zurttckbleibenden Hochsieder werden xn f 
Strippapparat geleitet, Wertprodukte abgetrennt und ruckgef uhrt. 

Die in dem ProzeB anfallenden wdBrigen Phasen aus dem destillat 
ael ^assLabtrennung, dem Raffinat der Waschung und der wSBrigen 
Phase des DestiUate der auf dem ^-^'^^^^^ . 
stiUationskolonne werden vereinigt und in exnem ^^^^^^^^^^^f ^ 
das darin enthaltene Alkanol und Acrylat abgetrennt und xn den 
Reaktor riickgefuhrt. 
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Weiterhin werden Hochsieder aus dem Veres terungsreaktor entnom- 
men, in einem Strippapparat Wertprodukte abdestilliert und m den 
Veresterungsreaktor. rfickgef iihrt . 

5 im Fall der Veresterung mit Butanol wird das Alkanol mit einer 
weiteren Azeotropkolonne als Butanol-Butylacrylat-Azeotrop ent- 
femt und in den Reaktor iniickgef (ihrt . 

in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th ed, 1999 
10 Electronic Release, Kapitel: Acrylic Acid and Derivatives - Bste- 
rification, ist ein Verfahren zur Herstellung hftherer Alkyl- 
acrylate beschrieben, das in Gegenvart eines organischen Solvens 
als Schleppmittel und Schwefelsaure als Katalysator ausgefuhrt 
wird. Das bei der Reaktion entstebende Wasser wird iiber erne 
15 Azeotropdestillation entfernt. 

Das dem Reaktor entnomene Reaktionsgemisch wird mit Alkali 
■neutralisiert und in eine w&Brige und eine organische Phase ge- 
trennt. Die organische Phase wird in zwei Destillationskolonnen 
20 vom verwendeten organischen Solvens sowie vom Alkanol befreit und 
der so entstandene Rohester anscbliefiend reindestillzert . 

Die im ProzeB anfallenden w&Brigen Phasen werden vereinigt und 
darin enthaltenes organisches Material abgetrennt und xn die Re- 
25 aktion riickgefiihrt. 

AUS diesen beiden Prozessen ist erkennbar, daB (Meth) acryls&ure 
von dem korrespondierenden Ester durch eine basische Behandlung 



abtrenribar ist. 
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in der DE-C2 232 33 28 wird ein Verfahren zur extraktiven 
Abtrennung der nicht-umgesetzten AcrylsSure aus den Vereste- 
■ rungsablaugen, die bei der Veresterung von Acrylsfture 

Alkanolen, wie n-Butanol, Isobutanol und ^-Bt^ylhexanol^ anfal 
35 len, durch Extraktion mit einem Alkanol-Alkylacrylat-Gemisch be 
schrieben. 

Die wSBrigen L6sungen, die der Extraktion zugeftort werden, sol- 
Tel die Acrylsaure in freier Form enthalten, d.h.. alkali sche oder 
40 neutraie Ablaugen werden zweckmaBigerweise ^^^f ^^^^jf 

z.B. mit Salz- oder Schwefelsaure angesauert, so daB die gesamte 
AcrylsSure in Freiheit gesetzt wird. 

Bei der praktischen Durchf^rung des Verfahrens kann die Menge an 
45 Butanol-Butylacrylat-Oemisch zu waBriger AcrylsSure-L^sung in 
weiten Bereichen variert werden. Butanol-Butylacrylat-Gemische 
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der genaimten Art extrahieren Acryls^ure weit wirkungsvoller, als 
es Butylacrylat unci Butanol fto sich tun. 

ZusammengefaBt ist die Veresterung von (Meth) acrylsSure mit einem 
5 1 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkanol zumeist sauer kata- 
lysiert, als Katalysatoren dienen beispielsweise saure oder stark 
saure lonenaustausclxer, Scbwefelsaure oder sulfonsauren, wie z.B. 
para-Toluolsulfonsaure, Methansulfonsaure, Trif luormethansulfon- 
saure, Benzolsulfonsaure, Xylolsulf onsaure, Naphthalinsulfonsaure 
10 Oder Dodecylbenzolsulf onsaure. Als Katalysator k6imen dabei bis 
zu 20 Gew% eingesetzt warden, siehe z.B. DB-A 195 10 891. 

Die dabei eingesetzte (Meth) acrylsiure kann beispielsweise zuvor 
aufgereinigt werden, es kann siclx aber auch um eine rohe 
15 (Meth)acrylsaure handeln, wie es z.B. in der DE-A 198 51 983 be- 
schrieben ist. Als Reaktor kann eine Kaskade sinnvoll sem, siehe 
z.B. DE-A 195 36 178. 

Das bei der Reaktion entstehende Reaktionswasser wird im allge- 
20 meinen destillativ abgetrennt, gegebenenf alls unter Zusatz eines 
ein Azeotrop mit Wasser bildenden Schleppmittels, wie z.B. 
Benzol, Toluol oder Cyclohexan, gegebenenfalls in einem Azeotrop 
mit deia eingesetzten Alkanoli H&ufig wird der zielester :edoch 
zusamen mit dem bei der Reaktion entsteheriden Reaktionswasser 
25 und dem Alkanol abdestilliert, siehe z.B. WO 99/23060 oder 
US 4 280 010. 

Wie oben beschrieben, wird das hdufig (Meth) acrylsfture enthal- 
tende Destillat zumeist in eine organische und eine waSrxge Phase 
30 getrennt. 

Die organische Phase kann teilweise, aber auch im wesentlichen 
vollstandig als Riicklauf in die Destillationskolonne rtickgefiihrt 
werden, zumeist wird sie jedoch zxmindest teilweise einer Trenno- 
35 paration unterworfen, in der das Ausgangsalkanol vom Zielester 
abgetrennt wird. wobei der Zielester gegebenenfalls wexter aufge- 
reinigt und das Alkanol in die Reaktion r^ickgeftort werden kann. 

Die wdBrige Phase kann zumindest teilweise als Riicklauf in die 
40 Kblonne rilckgefilhrt werden, sie kann aber auch direkt aus- 

geschleust oder einer weiteren Auf arbeitung, in der enthaltene 
Wertprodukte abgetrennt werden, unterworfen werden. 

Das der Reaktionszone entnommene Reaktionsgemisch wird zumeist in 
45 eine Treimzone gef^irt, die meist mindestens eine Rektif ikations- 
einheit aufweist. Gegebenenfalls wird zuvor mit einem geeigneten 
L6sungsmittel, wie z.B. Wasser, extrahiert, um (Meth) acryls^ure 
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und/oder Katalysator abzutrennen. In der Trennzone k6niien auch 
weitere Phasentrennungen zwischen einer organischen und einer 
wafirigen Phase vorgenominen werden, wie es z.B. in der DE-A 196 04 
252 und der DB-A 195 04 253 beschrieben ist. 

5 

Im Verlauf des Herstellungs- und/oder Auf arbeitungsprozesses als 
Hochsieder angefallene Oligomere (Oxiester) kSnnen nickgespalten 
werden, z.B. thermisch und in Gegenwart von Stabilisatoren, wie^ 
in der US 3 868 410 beschrieben-; Oder in Gegenwart von S&uxe, wie 
10 z.B. Dodecylbenzolsulfons&ure, siehe z.B. WO 00/27789, in Gegen- 
wart von (Meth)acrylsaure oder oligomerer {Meth)acrylsaure, siehe 
z.B. DB-A 195 47 485 und DB-A 195 47 459, und gegebenenf alls zu- 
satzlich in Gegenwart von Wasser, siehe z.B. DE-A 197 01 737. 
• Diese R^clcspaltung kann z.B. in einer Reaktionskaskade durchge- 
15 ftihrt werden, siehe z.B. CN 1 058 390 und CN 1 063 678. 

Die Herstellung von (Meth)acrylB&ureestern durch Umesterung in 
Gegenwart von sauren oder basischen Katalysatoren ist allgemein 
bekaimt . 
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Als Katalysatoren werden vor allem Titanalkoholate verges chlagen, 
deren Alkylgruppen Ci-C4-Alkylreste darstellen, z.B. Tetramethyl-, 
Tetraethyl-, Tetraisopropyl-, Tetra-n-Propyl , Tetraisobutyl- und 
Tetra-n-Butyltitanat (siehe z.B. EP-Bl 298 867, EP-A2 960 877). 
25 Weiterhin werden als Katalysatoren u.a. Titanphenolate {DE-OS 20 
08 618), Metallchelatverbindungen von z. B. Hafnium, Titan, Zir- 
kon Oder Calcium, Alkali- und Magnesiumalkoholate, brganische 
Zinnverbindungen oder Calcium- und Lithiumverbindungen, 
beispielsweise Oxide, Hydroxyde, Carbonate oder Halogenide, vor- 
30 geschlagen. 

Da es sich bei der Iteiesterung bekanntlich urn eine Gleichgewichts- 
reaktion handelt, mufi einer der Ausgangsstoffe im groBen tfeer- 
schuB eingesetzt werden und/oder eines der Reaktionsprodukte aus 

35 dem Gleichgewicht entfernt werden, urn wirtschaf tliche Umsatze zu 
erzielen. In der Regel wird daher das bei der Umesterung frei- 
gesetzte niedere Alkanol R^OH (siehe Gleichung 1) als die Alkohol- 
komponente mit dem niedrigsten Siedepunkt destillativ aus dem 
Gleichgewicht -entfernt. Nachteilig ist dabei, daB die frei- 

40 gesetzten Alkanole, mjlicherweise Methanol bzw. Ethanol, mit den 
entsprechenden (Meth) acrylsaureestern (Methyl- bzw. 
Ethyl (meth) acrylat) ein Azeotrop bilden und somit nicht direkt 
destillativ trennbar sind. 
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Zudem entMlt das Destillat zumindest Spuren des hSheren Alkohols 
r2oH und ist infolgedessen auch niclit direkt in den Herstelliings- 
prozeB des niederen (Meth) acrylsSureesters I des niederen 
Alkanols R^OH riickf torbar . 

5 

Aus dkologischen und 6konondschen Grtoden ist die Wiedearwerwen- 
dung des abdestillierten Gemischs oder Azeotrops bzw. seiner ein- 
zelnen Komponenten (Alkanol vind/oder (Meth) acrylstureester) je- 
doch vorteilhaft. 

10 

Aufgnind der Lage der Siedepunkte und/oder der Ausbildung von 
Azeotropen besteht dieses Destillat, wie oben erwalmt, in der Re- 
gel nicht aus dem reinen niederen Alkanol, sondern ist mit dem 
niederen (Meth) acrylsaureester sowie gegebenenfalls dem hoheren 
15 Alkohol verunreinigt . 

im Palle der Herstellung von Dimetbylaminoethylacrylat ausn-Bu- 
tylacrylat und Dimethylaminoethanol fallt beispielsweise ein De- 
stillat an, das vorwiegend aus 5-15 Gew% n-Butylacrylat, 85 - 
20 95 Gew% n-Butanol und 0,01 - 0,5 Gew% Dimethylaminoethanol be- 
steht. 

Die Binzelkon«)onenten haben folgende siedepunkte (Kp.): 

25 n-Butylacrylat Kp. 146,7 °C 

n-Butanol Kp. 117,5 "C 

Azeotrop n-Butanol/ 



n-Butylacrylat Kp. 117 °c 

Dimethylaminoethanol Kp. 133,9 °C 
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Da aus obigen Grtoden eine Verwertung des Destillats erwOnscht 
ist, wirkt sich eine Verunreinigung negativ aus, insbeeondere 
wenn der hfthere Alkohol wie hier eine basische Verbindung dar- 
stellt, d.h. in diesem Pall eine Aminogruppe enthait. Vor allem 
35 die als besonders wirtschaf tlich anzustrebende direkte Riickfuh- 
rung in die Synthese des niederen Esters wird dadurch beeintrSch- 
tigt (EP-A 906 902, Seite 3, Zeilen 4 bis 16). 

Die Verunreinigungen sind wegen des geringen siedepunktsunter- 
40 schiedes Oder Azeotropbildung z.T. schwer zu entfernen und kdnnen 
zur Bildung von weiteren Nebenprodukten, z.B. durch Uroesterungs- 
reaktionen oder Addition an die Doppelbindung der Ester, fHhren. 

EP-A 906 902 versucht dae durch die basischen Verunreinigungen 
45 bedingte Problem dadurch zu losen, dafl das alkoholhaltige Destil- 
lat entweder direkt oder nach einer zusatzlichen Destination 
ilber ein saures lonenaustauscherharz geleitet wird. Die basi- 



wo 02/100815 PCT/EP02/05821 

6 

schen, stickstof fhaltigen Verunreinigungen werden durch die 
sauren Gruppen gebxinden und dadurch aus dem Alkanol/Acrylester- 
Gemisch abgetreimt. 

5 Das in der EP-A2 906 902 beschriebene Verfahren zur Herstellung 
und Isolierung von Alkylaminoalkyl (meth)ac3rylaten, besteht im we- 
sentlichen aus folgenden Stufen: 

1. Diskontinuierliche Umesterung in Gegenwart des Katalysators 
10 * Dibutylzinnoxid und des Stabilisators Phenothiazin, wobei die 
Hauptmenge des Alkylaminofflkanols nach dem Start der Reaktion 
in der Weise zugegeben wird, daB seine Konzentration im Reak- 
tionsgemisch 25 Mol-% nicht \iberschreitet. 

15 2. Destillative Abtrennung des bei der Umesterung gebildeten 

niederen Alkanols als Azeotrop mit dem niederen (Meth)acryl- 
ester fiber eine Koionne/ wobei das- Destillat gegebenfalls 
einer weiteren Destination unterworfen werden kann. 

20 3. Behandlung des Destillats, das Ixaupts&chlich aus niederem 

Alkanol und niederem (Meth) acrylat besteht, mit einem sauren 
Kationenaustauscher. Die basischen Verunreinigungen (Amine), 
die die Verwendung des Destillats bei der Herstellung des 
niederen Esters durch Desaktivierung des dabei verwendeten 

25 Katalysators yerhindern, werden dabei abgetrennt. 

4 Destillative Auftrennung des Reaktionsgemisches in der 

umesterung in ein Kopfprodukt, hauptsachlich. aus zielester, 
niederem Alkanol und Ausgangsprodukten bestehend, und ein 
30 sumpfprodukt, das im wesentlichen Katalysator, Stabilisator, 
Michael-Additionsprodukte und Polymery enthdlt, und unter Um- 
standen bei der Dmesteining emeut eingesetzt werden kann. 
Verliert der Katalysator seine Aktivitat, • so wird er ent- 
sorgt . 

35 

Alternativ kann die Katalysatorabtrennung zweistufig erfol- 
gen, wobei zuerst der niedere (Meth) acrylester toer den Kopf 
einer Koionne abgetrennt und wieder der Umesterung zugefiihrt 
wird. in einer zweiten Destillationskolonne wird der Ziel- 
40 ester und verbliebene Leichtsieder als Kopfprodukt abgetrennt 
und der katalysatorhaltige Sumpf gegebenfalls wieder bei 
einer Umesterung eingesetzt. 

5. Das den Zielester enthaltende Destillat wird in einer wei- 
45 teren Destillationsstuf e in ein Kopfprodukt, enthaltend Ami- 
noalkanol und niederen Ester, das wieder bei der Umesterung 
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eingesetzt werden kann, und ein Siampfprodukt, das den Ziel- 
ester entbait, aufgetrennt . 

6. Aus dem zielesterhaltigen Sumpf wird schlieBlich in einem 
5 weiteren Destillationeschritt (Reindestillation) der Ziel- 

ester in einer Reinheit von 99,8 % isoliert. 

7. Aus dem Sumpfprodukt der Reindestillation, das noch Zielester 
enthait, wird in einer Destination, vorzugsweise einer- Dton- 

10 schichtdestillaton, ein Tail des Zielesters gewonnen und der 
Leichtsiederdeetillation zugef^ilirt. Das Sumpfprodukt wird 
entsorgt. 

Der Nachteil des Verfahrens besteht u. a. darin, 
15 - daB die Umesterung diskontinuierlich erfolgt, 

dafl das Dialkylaminoalkanol toer einen langen Zeitraum 
<4 Stunden) verteilt dem Reaktor zugegeben werden muB, 
- daB lange Reaktionszeiten (7-8 Stunden) bendtigt werden, 
was die Bildung von Nebenprodukten und von Polymerisat begto- 
20 stigt, 

daB das Azeotrop technisch aufwendig ^er ein lonenaus- 
tauscherbett gereinigt werden raufi, was durch Brfordemie von 
Sp-aiungen umweltbelastend ist, 

daB die Ausbeute gering ist (ca. 33 % beziiglich eingesetztem 
25 Dimethylaminoethanol, s. Bsp. III-l in BP-A2 906 902) und 
daB die Riickstande nicht aufgearbeitet werden, um Wertpro- 
dukte wiederzugewinnen. 

EP-A2 960 877 beschreibt ein kontinuierliches Verfahren zur Her- 
30 stellung von Dialkylaminoalkyl (roeth) acrylaten durch Umesterung 
von Methyl- Oder Ethyl (meth) acrylat mit Dialkylaminoalkanolen in 
Gegenwart von Tetraethyl-', Tetrabutyl- oder Tetra- (2-ethyl- 
bexyl) -titanat . Die umesterung erfolgt dabei in einem Rxlhrreaktor 
und die Aufarbeitung des Reaktionsgemisch in folgenden Schritten: 

1. Das Reaktionsgemisch wird in einer Destillationseinheit in 
ein Kopfprodukt, das im wesentlichen den Zielester und die 
Leiohtsieder enthait, und ein Sumpfprodukt, das hauptsachlich 
aus Schwersiedem, Katalysator und etwas Zielester besteht. 

2 . Das Sumpfprodukt kann gegebenenf alls in einem Dilnnschichtver- 
dampfer gereinigt werden, wobei das Destillat wieder der 
Umesterung zugefiihrt wird. Der katalysatorhaltige Sumpfablauf 

. wird ausgeschleust. 
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3 . Das den Zielester enthaltende Kopf produkt wird iix einem wei - 
teren Destillationsschritt in eine Leichtsiederfraktion, die 
in den Reaktor zunackgefCihrt wird, und ein Svunpf produkt, vor- 
wiegend Zielester, aufgetrennt 

5 

4. In einem wei teren destillativen Reinigvmgsschritt wird aus 
dem Sumpfprodukt der Zielester als Kopfprodukt isoliert 
(Reinheit 99,8 %) . Der anfallende Riickstand wird in die 
Leichtsiederabtrennung zurCickgefTihrt . 

10 

Dieses Verfahren hat u. a. folgende Nachteile; 

Die Umesterung erfolgt in einem aufgrund seiner bewegten 
Teile reparaturanfailigen Riihrreaktor 
15 - Die Alkanolkomponente des Katalysator ftort zu Verunreinigun- 
gen(s. EP-A2 960 877, Seite 2/ Zeilen 49 bis 50) 
Keine Verwertung des am Reaktor abgetrennten Destillats, so- 
mit Verlust von Wertprodukten 

Keine Verwertung der anfallenden Hochsieder (z.B. Michael-Ad- 
20 dukte) 

Um allgemein die Bildung eines Destillats bzw. Azeotrops, das aus 
dem niederen Alkanol und dem- entsprechenden' (Meth) acrylsdureester 
besteht, bei der Umesterung zu vermeiden, wird in verschiedenen 
25 Patentschriften (z.B. US 2 406 561, DE-OS 2 145 283, EP-Bl 
210907) die Verwenduag von Hilfsstoffen, die mit den frei- 
werdenden niederen Alkanolen He teroazeo trope bilden, wie z.B, 
Hexan, Cyclohexan, Benzol, vorgeschlagen. 

30 Das bei der Umesterung freigesetzte niedere Alkanol wird dabei 
mit dem Hilfsstoff als Azeotrop destillativ abgetrennt,' wobei 
sich das Kondensat in zwei Phasen auftrennt. Die Phase, die den 
Hilfsstoff enthait, wird in die Umesterung zurflckgefuhrt und die 
mit Hilfsstoff gesattigte Alkanolphase ausgeschleust. Diese Alka- 

35 nolphase muB jedoch vor einer weiteren Verwertung vom restlichen 
Hilfsstoff getrennt werden. DE-OS 2 145 283 schl&gt z. B. die 
Trennung des Benzol -Alkanol-Azeotrops durch Molekularsiebe vor. 
Bin solches Verfahren ist aufwendig und im technischen MaBstab 
nicht wirtschaftlich. 

40 

DE-A 23 17 226 schligt vor, das aus Alkanol und dem entsprechen- 
den (Meth) acryls&ureester gebildete Azeotrop durch Behandlung mit 
Wasser Ober Auswaschen des Alkanols zu trennen. Das Verfahren ist 
nicht wirtschaftlich, da eine wABrige Alkanolldsung anfSllt, die 
45 entsorgt bzw. aufgearbeitet werden muB, und die Esterphase vor 
der R^ckf^Lhrung in die Umesterung getrocknet werden muB. 
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EP-A2 143 639 eitipfiehlt die Trennung dieser Azeotrope rait 
komplexbildenden Salzen, z. B. LiCl, und einem Extraktionsmittel . 
Das Verfahren ist unwirtschaf tlich, da es Abwdsser produziert und 
mehrere Des tillationsschritte benotigt. 
5 . 

EP-Al 736 510 schiagt vor, die Trennung des Azeotrops aus 
(Meth) acryls&uremethylester und Methanol/ sowie gegebenenf alls 
Wasser, destillativ in Gegenwart eines L6sungsmittelS/ das ein 
Azeotrop mit Methanol bildet, z-B. Pentan, Hexan, Heptan Oder 
10 2, 3 -Dime thy Ibu tan, durchzuf libren . 

Der Einsatz eines zusStzlichen Hilfsstoffes macht jedoch auch 
dieses Verfahren unwirtschaf tlich. 

15 Weiterhin wurden Umesterungs verfahren verge schlagen, bei denen 
keine Azeotrope anf alien. 

EP'-A2 160 427 schlagt beispielsweise eine Umesterung in Abwesen- 
heit von freiem hdherem Alkohol vor, Es wird dabei der niedere 

20 (Meth)acrylsaureester mit dem Titanalkoholat des hdheren Alkohols 
umgesetzt, wobei neben dem Zielester das Titanat des niederen 
Alkanols gebildet wird, welches in einem getrennten Reaktions- 
schritt mit dem hSheren Alkohol wieder zu dem entsprechenden Ti- 
tanat umgesetzt wird. Aufgrund der bendtigten hohen Titanatmengen 

25 hat dieses Verfahren keine wirtschaf tliche Bedeutung, 

Ein weiteres Problem bei der Umeisterung stellt die Bildung von 
Michael-Additionsprodukten dar. Unter Michael-Additionsprodukten 
werden dabei hier die durch Addition der Alkohole an die Doppel- 
30 bindung der (Meth) acrylsiureester entstandenen. Verbindungen 
verstanden {EP-A2 906 902, Seiten 8 bis 9) . 

Es ist allgemein bekannt, daB diese Addition (siehe Gleichung 2) 
besonders in Anwesenheit von alkalischen Katalysatoren erfolgt 
35 (Organikim, 17. Auflage, Seite 506, VEB Deutscher Verlag der Wis- 
senschaf ten, Berlin 1988) . 



40 




45 (Gleichung 2) 
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Bei der Umestexxmg entsprechend Gleichung 1 spielen im wesentli 
Chen die Addukte (11) und (III) eine Rolle 



5 



10 




R 



15 Die Folgen dieiser Adduktbildung sind eine verminderte Ausbeute 
und ein erh6hter Destillationeaufweuad um den Zielester in hoher 
Reinheit zu erlangen. 

Die Bildung der Additionsprodukte entsprechend der allgemeinen 
20 Gleichung 2 kann, wie allgemein bekannt ist, dadurch verringert 
werden, daB die Konzentration an freiem Alkanol itidglichst niedrig 
gehalten wird. BP-A2 906 902 schl&gt daher vor, die Hauptmenge 
des Alkanols wShrend der Umesterung kontinuierlich zuzugeben und 
die Konzentration des freien Alkanols dabei nicht iiber 25 Mol% 
25 ansteigen zu lassen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Brfindung bestand darin, ein Verfah- 
ren zur Herstellung von hoheren (Meth)acrylsaureestem durch 
Umesterung von niederen (Me th) aery Is^urees tern zu entwickeln, in 
30 dem der freigesetzte niedere Alkohol ohne zusStzliche verfahrens- 
technische Schritte in der Herstellung des niederen (Meth)acryl- 
saureesters wiederverwendet werden kann. 

Bs vmrde nun gefunden, daB man h6here (Meth) acrylsaureester IV 
35 durch Umesterung eines niederen (Meth) acrylsaureesters I mit 
einem h6heren Alkohol R^OH in Gegenwart eines Stabilisators oder 
Stabilisatorgemiscbes und eines Katalysators oder Katalysatorge - 
mischs herstellen kann, wenn man das freigesetzte niedere Alkanol 
RiQH abtrennt und zumindest teilweise der Herstellung des niederen 
40 (Meth) acrylsfiureesters I zufiihrt. 

Das bei der Umesterung freigesetzte niedere Alkanol RiQH kann der 
Herstellung des niederen (Meth) acrylsaureesters I ohne weitere 
Reinigung zugefflhrt werden. 
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Vorzugsweise wird es dabei zur RUckextraktion von (Meth)acryl- 
sSure aus in dezn AufarbeitungsprozeB anfallenden waBrigen Phasen 
eingesetzt, besonders bevorzugt bei der wSBrigen Phase, die bei 
der Abtrennung der uberschilssigen (Meth) acrylsaure aus dem Ver- 
5 esterungsgemisch anfSllt. 

Die Abtrennung des bei der Umesterung f reigesetzten niederen 
Alkanols R^OH erfolgt dabei bevorzugt destillativ. 

10 Das erf indungsgemafie Verfahren wird im allgemeinen wie folgt 
durchgefiihrt: 



Gleichung 1 




20 (IV) 

Ri, r2 und r3 k6nnen jeweils aroinatisch, aliphatisch Oder cyclo- 
aliphatisch, geradkettig oder verzweigt, gesattigt oder unges^t- 
tigt sein und Heteroatome oder aromatische Substituenten enthal- 
25 ten, 

Bevorzugt vocifassen die Reste 
Ri = Ci - C4 - Alkyl 

R ^ U, CH3 

30 r2 = C2 - C12 Alkyl/ substituiert mit mindestens einer NR^2 " 
Gruppe, wobei R^ gleich oder verschieden. sein kann» 

r3 « Ci - Ce - Alkyl, wobei N auch Glied eines filnf- bis sieben- 
gliedrigen Ringes sein kann. 

35 

Ri soil dabei mindestens ein Kohlenstof fatom weniger enthalten 
als r2. 

Bei Ri handelt es sich beispielsweise 'um Methyl-, Ethyl-, n-Pro- 
40 pyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, 2~Butyl-, oder fcert. -Bu- 
tyl-, bevorzugt um n-Butyl- Oder iso-Butyl-. 

Bei r2 handelt es sich beispielsweise um 
2- (Dimethylamino) -ethyl-, 3- (Dimethylamino) -propyl-, 
45 4- (Dimethylamino) -butyl-, 5- (Dimethylamino) -pentyl-, 6- (Dimethyl- 
amino) -hexyl-, 8- (Dimethylamino) -octyl-, 10- (Dimethyl- 
amino) -decyl- , 12- (Dimethylamino) -dodecyl- , 2- (Diethyl - 
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amino) -ethyl-, 3- (Diethylamino) -propyl-, 4- {Diethyl - 
amino) -butyl- , 5- (Diethylamino) -pentyl- , 6- (Diethylaitiino) -hexyl- , 
8- (Diethylamino) -octyl-, 10- (Diethylamino) -decyl-, 12- (Diethyl- 
amino) -dodecyl-, 2- (Di-(iso-propyl) -amino) -ethyl-, 3-(Di-(lso- 
5 propyl) -amino) -propyl-, 4- (Di- (iso-propyl) -amino) -butyl-, 
• 5- (Di- (iso-propyl) -amino) -pentyl-, 6- (Di-( iso-pro- 
pyl) -amino) -hexyl- , 8- (Di- (iso-propyl) -amino) -octyl- , 
10- (Di- (iso-propyl) -amino) -decyl-, 12- (Di- (iso-pro- 
pyl) -amino) -dodecyl-, 2- (Dibutylamino) -ethyl-, 3- (Dibutyl- 
10 amino) -propyl-, 4- (Dibutylamino) -butyl-, 5- (Dibutyl- 
amino) -pentyl- , 6- (Dibutylamino) -hexyl-, 8- (Dibutylamino) -octyl- , 
10- (Dibutylamino) -decyl-, 12- (Dibutylamino) -dodecyl-, 2-(Dihexyl- 
amino) -ethyl- , 3- (Dihexyl amino) -propyl- , 4- (Dihexyl - 
amino) -butyl-, 5- (Dihexylamino) -pentyl-, 6- (Dihexylamino) -hexyl-, 
15 8- (Dihexylamino) -octyl-, 10- (Dihexylamino) -decyl-, 12- (Dihexyl- 
amino) -dodecyl-, 2-(Methyl-ethyl-amino)-ethyl-, 2- (Methyl -propyl - 
amino) -ethyl-, 2-(llethyl-lso-propyl-amino) -ethyl-, 2- (Methyl-bu- 
tyl-amino) -ethyl-, 2- (Methyl-hexyl-amino) -ethyl-, 2- (Methyl-oc- 
tyl-amino) -ethyl-, 2- (Ethyl-propyl-amino) -ethyl-, 2- (Ethyl-iso- 
20 propyl-amino) -ethyl-, 2- (Ethyl-butyl-amino) -ethyl-, 2-(Bthyl-he- 
xyl-amino) -ethyl-, 2- (Bthyl-octyl-amino) -ethyl-, 3- (Methyl-ethyl- 
amino) -propyl- , 3- (Methyl -propyl -amino) -propyl- , 3 - (Methyl-aso- 
propyl-amino) -propyl-, 3- (Methyl-butyl-amino) -propyl-, 3- (Methyl- 
hexyl-amino) -propyl-, 3- (Methyl-octyl -amino) -propyl-, 3-(Ethyl- 
25 propyl-amino) -propyl-, 3- (Ethyl-iso-propyl-amino) -propyl-, 
3- (Ethyl-butyl-amino) -propyl-, 3- (Ethyl -hexyl -amino) -propyl-, 

3- (Ethyl-octyl-amiao) -propyl-, 4- (Methyl-ethyl-amino) -butyl-, 

4- (Methyl-propyl -amino) -butyl-, 4- (Me thyl- iso-propyl - 

amino) -butyl-, 4- (Methyl-butyl-amino) -butyl-, 4- (Me thyl -hexyl - 
30 amino) -butyl-, 4- (Methyl-octyl-amino) -butyl-, 4- (Ethyl -propyl- 
amino) -butyl-, 4- (Ethyl-iso-propyl-amino) -butyl-, 4- (Ethyl-butyl 
amino) -butyl-, 4- (Bthyl-hexyl-amino) -butyl-, 4- (Ethyl-octyl- 
amino) -butyl-, 2- (N-Piperidinyl) -ethyl-, 3- (N-Piperidi- 
nyl) -propyl-, 4- (N-Piperidinyl) -butyl-, 5- (N-Piperidi- 
35 nyl) -pentyl-, 6- (N-Piperidinyl) -hexyl-, 8- (N-Piperidinyl) -octyl- 
10- (N-Piperidinyl) -decyl-, 12- (N-Piperidinyl) -dodecyl-, 2-(N-Pyr 
rolidinyl) -ethyl-, 3- (N-Pyrrolidinyl) -propyl-, 4- (N-PyrroUdi- 
nyl) -butyl-, ' 5- (N- Pyrrol i dinyl) -pentyl-, 5- (N-Pyrrolidi- 
nyl)-hexyl-, 8- (N-Pyrrolidinyl) -octyl-, 10- (N-Pyrrolidx- 
40 nyl) -decyl-, 12- (N-Pyrrolidinyl) -dodecyl-, 2-(N-Morpho- 

lino) -ethyl-, 3- (N-Morpholino) -propyl-, 4- (N-Morpholino) -butyl- 

5- (N-Morpholino) -pentyl-, 6- (N-Morpholino) -hexyl-, 8- (N-Morpho- 
lino) -octyl-, 10- (N-Morpholino) -decyl-, 12- (N-Morpho- 
lino) -dodecyl- , 2- (N' -Methyl-N-Piperazinyl) -ethyl-, 3- (N' - 

45 Methyl -N-Piperazinyl) -propyl-, 4- (N' -Methyl- 
N-Piperazinyl) -butyl-, 5- (N' -Methyl-N-Piperazinyl) -pentyl-, 

6- (N' -Methyl-N-Piperazinyl) -hexyl-, 8- (N' -Methyl- 
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N-Piperazinyl) -octyl-, 10- (N' -Methyl-N-Piperazinyl) -decyl-, 
12- (N' -Methyl -N-PiperazinyD -dodecyl- / 2- (N' -Sthyl- 
N-Piperazinyl) -ethyl-/ 3- -Ethyl -N-Piperazinyl) -propyl- / 
4- (N' -Ethyl-N-Piperazinyl) -butyl-, 5- (N' -Ethyl- 
5 N-Piperazinyl) -pentyl- , 6- (N' -Ethyl -N-Piperazinyl) -hexyl-^ , 8- (N' - 
Ethyl -N-Piperazinyl) -octyl-, 10- (N' -Ethyl -N-Piperazinyl) -decyl-, 
12- (N' -Ethyl -N-Piperazinyl) -dodecyl-, 2- (N' -iso-Propyl- 
N-Piperazinyl) -ethyl-, 3- (N'-iso- Propyl -N-Piperazinyl) -propyl-, 
4- (N' -iso-Propyl -N-Piperazinyl) -butyl-, 5-^N' -iso-Propyl- 
10 N-Piperazinyl) -pen tyl-, 6- (N'-iao-Propyl -N-Piperazinyl) -hexyl-, 
8- (N' -iso-Propyl -N-Piperazinyl) -octyl-, 10- (N' -iso-Propyl- 
N-Piperazinyl)-decyl- Oder 12-(N'-i50-Propyl- 
N-Piperazinyl) -dodecyl- . 

15 Weiterhin kann es sich bei r20H um ethoxylierte und/oder propoxy- 
lierte Alkohole sowie gemischt-etboxylierte/propoxylierte Amino- 
alkohole 

R32N(-CH2CH2-0)y-H Oder 

20 

r32N(-CH(CH3) -CH2-0)y-H beziehungsweise r32N(-CH2^CH(CH3) -0-)y-H, 
worin y ftr eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 steht, 
25 handeln, 

Vorzugsweise werden Dialkylaminoethanole eingesetzt, besonders 
bevorzugt sind Dimethylaminoethanol, Diethylaminoethanol und Di- 
n-butylaminoethanol . 

30 

Die Umesterung des niederen (Meth) acrylats (1) mit dem hdheren 
Alkanol R^OH erfolgt in^Gegenwart eines Katalysators oder Kataly- 
satorgemisches auf an sich bekannte' Weise, z.B. nach einem der 
eingangs erwahnten Verfahren. 

35 

Typische Bedingungen, unter denen die Umestemng stattfinden 
kann, sind beispielsweise: 

niederes (Meth) acrylat : hdherer Alkohol R^OH* 1-4:1 (molar) 
40 Katalysatormenge im Reaktionsgemisch = 0,5-5 Gew. % 

Stabilisatormenge im Reaktionsgemisch « 0,05-0,5 Gew. % 

Reaktions tempera tur « 60 - 160 °C 

Reaktionsdauer » 1-10 Stdn. 



45 
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Die Reaktion kaim bei normalem Druck, unter erhdhtem oder vermin- 
dertem Druck durchgef ilhrt werden, vorzugsweise bei AtmospMren- 
.druck Oder unter leicht vermindertem Druck {300 800 inbar abso- 
lut) . 

5 

Die Dmesterung kann beispielsweise kontinuierlich, halbkonti- 
nuierlich Oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden, bevorzugt 
kontinuierlich. 

10 Als Stabilisatoren werden beispielsweise N-Oxyle, wie z,B. 
4-Hydroxy-2 ,2,6, 6-tetrainethylpiperidin-N-Oxyl oder 
4--Oxo-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-Oxyl, Phenole und Naphthole, 
wie z.B. p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2-tert .-Butylphenol, 
4- tert • -Butylphenol , 2 , 4-di- fcert . -Butylphenol , 2-'Methyl-4" tert • - 

15 Butylphenol, 4-Methyl-2, 6-fcert.-Butylplienol (2, 6- tert. "Butyl--p- 
Kresol) oder 4-tert.-9utylr2, 6-dimethylphenol, . Chinone, wie z.B. 
Hydrochinon oder Hydrochinonmonome thy 1 ether, aromatische Amine, 
wie z.B. N,N-Diphenylainin, Phenyl endi amine, wie z.B, N,N'- 
Dialkyl-para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste gleich oder 

20 verschieden sein koixnen und jeweils unabh^ngig voneinander aus 1 
bis 4 Kohlenstof fatome bestehen und geradkettig oder verzweigt 
sein k6nnen, z.B. N,N' -Dimethyl -para-phenylendiamin oder N,N'- 
Diethyl-para-phenylendiamin, Hydroxyl amine, wie z.B. N,N--Diethyl- 
hydroxylamin, phosphorhaltige Verbindungen, wie z.B. Triphenyl- 

25 phosphin, Triphenylphosphit oder Triethylphosphit oder schwefel- 
haltige Verbindungen, wie z.B. Diphenylsulf id oder Phenothiazin, 
Oder Gemische davon eingesetzt. 

Weiterhin konnen dies auch Abbauprodukte oder Derivate von Stabi- 
30 lisatoren sein, beispielsweise das Michael-Addukt von (Meth)- 
acrylsdure beziehungsweise (Meth) acrylsSureester und Hydrochinon. 

Die Stabilisierung kann in An- oder Abwesenheit von molekularem 
Sauerstoff erfolgen. 

35 

Bevorzugt erfolgt die Stabilisierung mit Phenothiazin, Hydro- 
chinon, Hydrochinonmonome thylether, 4-Hydroxy-2 ,2,6, 6-tetrame- 
thylpiperidin-N-Oxyl , 4-Oxo-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidin-N-Oxyl , 
2, 6-tert.-Butyl-p-Kresol oder Gemischen davon in Mengen von je- 
40 weils zwischen 10 und 5000 ppm. 

Die Zugabe kann jeweils uber die Ausgangsstof fe oder ilber die 
RuckfiClhr- Oder Riicklauf str6me erfolgen. 

45 In besonders bevorzugt Weise wird das gel6ste Stabilisatorgemisch 
auf Kondensatorflachen aufgespruht. 
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Als Katalysatoren kdrmen die eingangs erwahnten bekannten Umeste- 
ruiigskatalysatoren verwendet wefden, bevorzugt Tetraalkyltita- 
nate, (Erd) Alkalimetallalkoholate Oder Metallchelate, besonders 
bevorzugt Tetraalkyltitanate und ganz besonders bevorzugt die Te- 
5 traalkyltitanate der an der Reaktion beteiligten Alkohble, also 
Ti(0Rl)4 Oder Ti(OR2)4. 

Wird ein Titanalkoholat Ti{OR2)4 eingesetzt, so kann dieses vor 
Einsatz in der Umesterung beispielsweise wie folgt hergestellt 
10 werden: 

Ein Titanalkoholat Ti(0R^)4 eines niederen Alkohols, vorzugsweise 
das Isopropylat, Isobutylat bzw. n-Butylat, wird mit dem hdheren 
Alkohol R^OH (siehe Gleichung 3) bei erhohter Temper atur (50 - 130 
15 °C) zur Reaktion gebracbt. Dabei wird der h6here Alkohol in mola- 
rem fteerscbufl (1 : 5 bis 1 : 20) eingesetzt. Der niedere Alkohol 
r4oH wird wahrend der Reaktion destillativ entfernt. 

Gleichung 3 

^° TI(0R^4 + TOH -=st TKORO + RK)H 

r2 s. Gleichung (1) 

r4 steht fur Ci - Cs - Alkyl, vorzugsweise ftir Isopropyl, Iso- 
25 butyl- Oder n-Butyl 

r2oh und R*OH. sollen dabei ^iber ihre Siedei?unkte Kp vorzugsweise 
folgende Bedingung erfillleix: 

Kp. (R20H) ^ Kp. (R^OH) + 20 "C 

30 Unter diesen Bedingungen ist es technisch einfach, die Verluste 
an r2oh gering zu halten und R*OH infiglichst vollBttadig abzutren- 
nen. 

Das bei der Reaktion entstehende Alkanol R^OH wird, gegebenenf alls 
35 bei vermindertem Druck, destillativ oder rektifikativ abgetrennt. 
Dies kann gegebenenfalls durch Strippen itiit einem geeigneten re- 
aktionstr&gen Gas untersfiitzt werden. Der anfallende Riiickstand 
stent die Katalysatorl6sung f<lir die Umesterung dar (Ti - Gehalt: 
1-10 Gew%) und entliS.lt in der Kegel weniger als 400 ppm R^OH. Es 
40 wird somit praktisch kein Fremdalkanol (R^OH) in das Umesterungs- 
gemisch eingeschleust, in der Regel liegt der Gehalt im Gemisclx 
bei weniger als 100 ppm. 

Selbstverstandlich kdnnen in der KatalysatorlSsung jedoch auch 
45 gemischte Titanalkoholate enthalten sein, in Abhingigkeit der Um- 
setzung nach Gleichung 3 . 
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Umesterung 

Der eingesetzte ixiedere (Meth) acrylsSureester I hat in der Kegel 
folgende Zusaimriensetzrung: 

5 

99,0 - 99,95 Gew% (Meth) acrylsaureester 
0,001 - 0,1 Gew% EssigsSureester 
0,02 - 0,1 Gew% PropionsS-ureester 
0,001 - 0,05 Gew% Wasser 

Weiterhin kSnnen das niedere Alkanol R^OH, dessen Dialkylether, 
{Meth)acrylsS.ure sowie arxdere, z.B, isomere (Meth) ac3r/lsS.ureester 
en thai ten seln. 

Der h6here Alkohol R^OH hat liblicherweise eine Reinheit von min. 
99,0 Gew%'und einen Wassergehalt von..0,01 - 0,2 Gew%, 

Der Gehalt an Bthylenglykol im h6heren Alkohol R^OH sollte nicht 
mehr als 100 ppm betragen, bevorzugt nicht mehr als 50 ppm, be- 
senders bevorzugt nicht mehr als 20 ppm und insbesondere nicht 
mehr als 10 ppm. Der Gehalt an Vinyl oxyethanol im hdheren Alkohol 
r2oh sollte nicht mehr als 100 ppm betragen, bevorzugt nicht mehr 
als 50 ppm, besonders bevorzugt nicht mehr als 20 ppm und ins- 
besondere nicht mehr als 10 ppm. 

Es kdnnen auch Gemische von hdheren Alkanolen zur Umesterung 
verwendet werden, 

Der niedere (Meth) acrylsSureester I wird mit dem hdheren Alkanol 
r2oh in einem molaren VerhSltnis von 1 : 1 bis 4 : 1 in Gegenwart 
^® mindestens eines der oben beschriebenen Katalysatoren umgesetzt. 

Die Umesterung erfolgt in einem Reaktor Oder mehreren. bevorzugt 
in ein bis zwei in Serie geschaltenen Reaktoren mit mindestens 
einer aufgesetzten Rektif ikationskolonne und gegebenenf alls Kon- 
densatoren ublicher Bauart. Dabei kann in einer Kaskade jeder Re- 
aktor eine Destinations- oder Rektif ikationskolonne aufweisen 
Oder die Dampfphasen mehrerer Reaktoren werden in mindestens eine 
gemeinsame Destinations- oder Rektif ikationskolonne geleitet. 
Innerhalb einer Kaskade kann die Tempera tur in den einzelnen Be- 
h&ltern gleich oder verschieden sein, bevorzugt wird sie im Ver- 
lauf der Kaskade erhdht. Ebenso kann der Druck im Verlauf der 
Kaskade gleich Oder verschieden sein, bevorzugt sinkt er. 
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Im allgemeinen betr&gt die Reakt ions tempera tur 60 - 160°C, bevor- 
zugt 80 - 140, besonders bevorzugt 100 - 130 °C, die Gesamt- 
verweilzeit 1-10, bevorzugt 1-8, besonders bevorzugt 2-6 
und insbesondere 2-4 Stunden. 

5 

Die Reaktionszone kann bevorzugt mit einem unter den Reaktions- 
bedingungen inerten Gas Oder Gasgeitiisch, z.B. Stickstoff, Luft, 
Stickstoff - Sauerstoff - Gemische, Argon, Helium, Kohlenstof fdi- 
oder -monooxid) kontinuierlicb gespult werden. Besonders bevor- 
10 zugt wird das Spiiilgas entlang der vorhandenen warmetauscherf la- 
cben geleitet, insbesondere in einem vorhandenen Umpump- oder Na- 
turumlaufkreislauf , wie in der deutschen Patentanmeldung mit dem 
Aktenzeichen DB 101 27 938.8 beschrieben ist. 

15 Bine weitere bevorzugte Ausf<ihrungsform der IRtiesterung kann darin 
■bestehen, daB das Reaktionsgemisch kontinuieriich in einen Nach- 
reaktor geftibrt wird der gasseitig rait dem Umesterungsreaktor 
Oder der aufgesetzten Kolonne verbunden ist, wie in der gleichen 
Schrift beschrieben ist. 

20 

Die Temperatur im Nachreaktor liegt 1 - 10 h6her als im Reak- 
tor. , 

Die Rektifikationskolonnen sind von bekannter Bauart und weisen 
25 trennwirksame Einbauten (z. B. Glocken-, Thormann-, Ventil-, 
Sieb- Oder Dual-Flow-,B6den) auf Oder enthalten Scdxflttungen oder 
gerichtete Packungen. Die dem/den Reaktor(en) aufgesetzte(n) Ko- 
lonne (n) hat/haben in der Kegel 10-30 theoretische Boden. Das / 
Riicklaufverhaitnis liegt in der Kegel bei 5 - 15 : 1, vorzugs- 
30 weise bei 7-12 : 1. Die Kondensatoren sind ebenfalls von be- 
kaiinter Bauart, z. B. R6hren- Oder PlattenwArmetauscher. 

Die gleichnABige Durchmischving der Reaktionsldsung erfolgt auf 
bekannte Weise, z.B. durch Riihren, Utapumpen oder Naturumlauf . Die 
35 warmezufuhr kann beispielsweise uber eine Doppelwandheizung und/ 
Oder auBen- oder innenliegende Wdrmetauscher, z. B. RohrbOndel- 
oder Plattehwarmetauscher, erfolgen. 

Das bei der Umesterung freigesetzte niedere Alkanol wird dampf- 
40 fSrmig uber eine aufgesetzte Destillationskolonne aus der 

Reaktionszone entfernt und gegebenenf alls mit Hilfe eines her- 
kfimmlichen Kondensators , z.B. eines Rohrbtodel- oder Plattenkon- 
densators, kondensiert. Als K<ihlmedium kann beispielsweise Was- 
ser, Luft Oder Sole verwendet werden. 

45 
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Das Verfahren wird dabei bevorzugt so ausgeffihrt, dafi das bei der 
Umesterung freigesetzte niedere Alkanol R^OH im wesentlichen zu- 
sammen mit niederem (Meth)acrylsaureester I sowie gegebenenfalls 
h6herem Alkohol R^GH abgetrennt wird. 

5 

Die Destillationsbedingungen werden dazu so eingestellt; daB der 
Alkanolgehalt im Kondensat im Falle von Methanol 20 - 40 Gew,%, 
im Falle von Ethanol 30 - 65 Gew.%, vorzugsweise 40 - 60 Gew.% 
und im Fall von n-Butanol 70 bis 95 Gew.%, bevorzugt 80 bis 90 
10 Gew.% betrSgt* In der Kegel sind mehr als 1, bevorzugt nicht mehr 
als 0,5 und besonders bevorzugt nicht mehr als 0,3. Gew.% des h6- 
heren Alkohols R^qh enthalten. 

In einer besonders bevorzugt Ausfiihrungsform werden die Destilla- 
15 tionsbedingungen, z.B. Trennstufen und Rficklaufverhaitnis, dabei 
so gew&hlt, daB am Kopf der Kolonne ein nichtazeotropes Gemisch 
abgenommen wird, bei dem gegenilber der azeotropen Zusammensetzung 
aus niederem Alkanol und niederem (Meth) acrylsaureester der 
Gehalt an niederem (Meth) acrylsaureester erhdht ist. 

20 

Das Kondensat kann mit einer Ldsung von mindestens eines 
Stabilisators (s,o.) in der oben angegebenen Menge stabilisiert 
werden, bevorzugt durch Aufspriihen auf die Kondensatorf lichen. 

25 Ein Teil des Destillats, beispielsweise 50-95 Gew%, kann wieder 
in die Destillationskolonne als Riicklauf zurflckgefahrt werden, 
der restliche Teil, beispielsweise 5 bis 50 Gew%, wird 
erfindungsgemaB der Herstellung des niederen Alkyl (meth) acrylats 
zugefuhrt- Bevorzugt werden zwischen 60 und 95 Gew% als Rijcklauf 

30 auf die Destillationskolonne gegeben xmd zwischen 5 und 40 Gew% 
der Herstellung des niederen Alkyl (meth) acrylats zugefuhrt, be- 
sonders bevorzugt werden 80 - 95 6ew% als Rflcklauf und 5-20 
Gew% in die Herstellung geftort, 

35 Selbstverstandlich kann das dampfformige Destillat auch ohne Oder 
nach lediglich p.artieller Kondensation in die Herstellung des 
niederen (Meth) acrylsSurealkylesters eingeleitet werden. 

Dabei kann das bei der Umesterung abgetrennte Destillat einem 
40 Verfahren zur Herstellung des niederen (Meth) acrylsaurealkyl- 
esters kontinuierlich zugef^ihrt werden, besonders bevorzugt wird 
es dem Auf arbeitungsprozeB zugefiihrt, es kann aber auch getrennt 
aufgefangen und diskontinuierlich Oder halbkontinuierlich zuge- 
fihrt werden. 



wo 02/100815 



PCT/EP02/05821 



19 

Beispielsweise kaim das bei der Umestearung abgetrennte Destillat 
direkt in die Veresterungsreaktion zur Herstellimg des niederen 
(Meth) acryls&urealkylesters eingespeist werden. Da diese im 
allgemeinen sauer katalysiert ist, wird der geringe Anteil des 
5 hdheren/ basischen Alkohols protoniert und nimmt dann nicht mehr 
an der Veresterungsreaktion teil, Diese Zufiihrung ist bevorzugt, 
wenn lediglich ein sehr geringer Anteil an h6herem Alkanol im De- 
stillat enthalten ist, beispielsweise unter 1 Gew%, bevorzugt 
xmter 0/5 Gew% und besonders bevorzugt unter 0,3 Gew%. 

10 

Als AufarbeitungsprozeB werden dabei die MaBnahmen verstanden, 
die zur Reinigung des niederen (Meth)acrylsaureesters nach Ver- 
lassen der Reaktionszone samt gegebenenfalls aufgesetzter De- 
stillationskolonne erforderlich sind. Dies umfaBt beispielsweise 
15 destillative, rektif ikative sowie extraktive Schritte. 

Das aus der Umesterung staininende' Destillat kann beispielsweise 

einem Rektif ikationsprozeB, in dem das niedere Alkanol R^OH 
20 voiti niederen (Meth) acrylsS-ureester abgetrennt wird, 

beispielsweise der Leichtsiederabtrennung des von den SSuren 
befreiten Veres terungsgemisches in der Herstellung des niede- 
ren (Meth)acrylsaureesters/ oder 

25 einem WaschprozeB, beispielsweise zum Entfernen von niederem 
Alkanol, (Meth) acrylsaure und/oder saurem Veres terungskataly- 
sator aus einer organischen Phase mittels einer wSflrigen 
Phase, z.B. Wasser oder Alkalilauge, zugefiihrt werden, oder 

30 ^ zur R-Cickextraktion von (Meth) aery IsSure aus in dem Aufarbei- 
tungsprozeB anfallenden wSflrigen Phasen eingesetzt werden, 
beispielsweise aus einer wS-Brigen Phase, z*B. einer Vereste- 
rungsablauge, die bei der Abtrennung von (Meth) acrylsaure aus 
dem Veres terungsgemisch anfSllt oder einer wdBrigen Phase, 

35 die nach Phasentrennung des Destillats bei einer Destination 
innerhalb des Aufarbeitungsprozesses anfailt. 

Der AufarbeitungsprozeB der Veresterung kann selbstverstandlich 
auch in Gegenwart eines Hilfsstoffes zur azeotropen Destination 
40 durchgefiihrt werden, beispielsweise Benzol, Toluol oder Cyclo- 
hexan . 

Die ftr die R^ickextraktion eingesetzten w^Brigen Phasen k6nnen 
vorteilhaf terweise vor der Riickextraktion, z.B. mit Schwefel- 
45 sSure, angesAuert werden. 
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Die nach dem Waschen oder der RGckextraktion verbleibenden 
w&Brigen Phasen kSnnen weiter auf gearbeitet, z.B. wiederholt deiti 
erf indirngsgemafien Verfahren unterworfen oder zur Abtrennung von 
enthaltenem rxiederen Alkohol Oder anderen Wertprodukten destil- 
5 liert oder gestrippt werdeh, Oder in <iblicher Weise entsorgt wer- 
den. 

Bevorzugt wird das aus der Umesterung staitimende Destillat zur 
R^ickextraktion von (Meth) acryls^ure aus im Auf arbeitungsprozefl 
10 der Veresterung anfallenden, gegebenenfalls vereinten, wdBrigen 
Phasen eingesetzt, besonders bevorzugt bei der Riickextraktion von 
(Meth) acrylsaure aus Waschwasser, das beim Behandeln de8 Reaktor- 
austrages der Veresterung mit einer w&Brigen Phase anfallt, 

15 Dazu wird ein Gewichtsteil der zu extrahierenden wSBrigen Phase 
mit z.B. 0,1 .bis 5 Gewichtsteilen, bevorzugt 0,1 bis 3, besonders 
bevorzugt, 0,15 bis 2 Und insbesondere 0,2 bis 1,5 Gewichtsteilen 
des aus der Umesterung stammenden Destillats behandelt. 

20 Das Destillat kann als solches zur Riickextraktion verwendet wer- 
den, es kann jedoch auch niederes Alkanol R^OH und/oder niederer 
(Meth) acrylsaurealkylester I zugesetzt werden, so daB das Misch- 
verhaitnis im Extraktionsmittel im wesentlichen 1 bis 20 
Gewichtsteile niederes Alkanol zu 1 bis 5 Gewichtsteilen niederem 

25 (Meth)acrylsaurealkylester betragt. Ein solcher Zusatz zu dem aus 
der Umesterung stammenden Destillat ist in der Regel dann vor- 
teilhaft, wenn der Gehalt an niederem (Meth) acrylsSurealkylester 
unter 30 6ew% liegt. 

30 Die Extraktion wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen dem 
hdchstliegenden Pestpunkt und dem niedrigsten Siedepunkt der im 
System befindlichen Komponenten durchgef<lhrt, beispielsweise zwi- 
schen O^C und 80**C, bevorzugt O^C bis 60*^0 und besonders bevorzugt 
zwischen lO^C und 50**C. 

35 

Verfahrenstechnisch kdnnen fiir eine Extraktion nach dem 
erf indungsgemiBen Verfahren alle bekannten Extrakt ions verfahren 
und -apparate eingesetzt werden, z.B. solche, die in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th ed, 1999 Electronic Re- 
40 lease, Kapitel: Liquid - Liquid Extraction - Apparatus, beschrie-^ 
ben sind. Beispielsweise k6nnen dies ein- oder mehrstufige, 
bevorzugt mehrstufige Extraktionen, sowie solche in Gleich- oder 
Gegenstromfah3n*greise, bevorzugt Gegenstromf ahrweise sein. 



45 
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Vorzugsweise' werden Sietoboden- Oder gepackte beziehungsweise 
Fiillkdrperkolonnen oder' Mixer--Settler~Apparate, sowie Kolonnen 
mit rotierenden Eixibauten eingesetzt. 

5 In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsf orm wirdeixx beliebi- 
ges, bei der Herstellung des niederen Alkyl (meth) acrylats an- 
fallendes (meth) acrylsSurehaltiges organisches Veresterungsge- 
misch mit zumindest einem Teil der organischen Phase des bei der 
Uinesterung anfallenden Destillats, das nicht als Riicklauf fiir die 
10 Destillationskolonne verwendet wurde, versetzt. Dies kann 
• beispielsweise vor oder wdhrend einer Waschung des {meth)acryl- 
sfiurehaltigen Stroms mit Wasser und/oder wSBriger Alkalildsung 
erfolgen. 

15 In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrxingsf orm kdnnen die AbwSsser 
dieser Sflureabtrennung, die gegebenenfalls auch mehrfach durchge- 
ffihrt werden kann, vereinigt und angesduert (pH < 3), z.B. mit 20 
- 60%-iger Schwef elsdure, werden. AnschlieBend kann erfindungs- 
gemS-B unter Anwendvmg der Lehre der DE 23 23 328 mit einem 

20 Gemisch aus niederem Alkohol und niederem Alkyl (meth) acrylat, 
z.B. Butanol und Butylacrylat, die (Meth)acrylsaure extrahiert 
werden, wobei diese Rilckextraktion erf indungsgemSB zumindest zum 
Teil mit dem aus der Umesterung staromenden Destillat erfolgt. 

25 Die (meth) acrylsaurehaltige organische Phase (Extrakt) wird di- 
rekt einem/ bevorzugt dem ersten Reaktor der Reaktionszone des 
Veresterungsprozesses, vorzugsweise 'Qber eine gegebenenfalls auf- 
gesetzte Destillationskolonne, zugefilhrt, wobei der Zulauf bevor- 
zugt in der unteren HAlfte der Kolonne erfolgt. 

30 

Die anfallenden AbwSisser des Herstellprozesses der Veresterung 
k6nnen vereinigt und das darin geldste niedere Alkohol durch 
Strippen mit Wasserdampf oder Destination zunickgewonnen und/ 
Oder entsorgt werden. 

35 

Die weitere Aufarbeitung des Reaktionsgemisches der Umesterung 
hat auf das erf indungsgem&Be Verfahren im wesentlichen keine Aus- 
wirkung, 

40 Sie kann beispielsweise durchgefuhrt werden wie in den deutschen 
Patentanmeldungen mit den Aktenzeichen DE 101 27 939-6 und 
DE 101 27 938.8 beschrieben ist. 

Die Herstellung des niederen (Meth) acrylsdureesters ist 
45 erfindungsgemSB nicht beschrdnkt und kann beispielsweise gemSB 
einem der eingangs erwdhnten Verfahren erfolgen, z,B. gemdB der 
DE-Al 198 51 983. Das dort beschriebene Verfahren besteht im we- 



wo 02/100815 PCT/EP02/05821 

22 

sentlichen darin, daB der Reaktoraustrag einer Veres terungsreak- 
tion, im wesentlichen aus Zielester, (Math) acrylsSure, Leicht- 
sieder, Katalysator und Oxyester bestehend, mit Wasser und/oder 
waBriger Alkalil6sung gewaschen wird, wobei der Katalysator und 
5 die ni'cht timgese'tzte (Meth) acrylsaure weitgehend vollstSndig 
abgetrenixt warden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Dialkylaminoalkyl (meth) acry- 
late, besonders Dialkylaminoethyl (meth) acrylate und speziell 
10 Dimethylaminoethyl (meth) acrylate sind wertvolle Monomere f <ir die 
Herstellung von copolymer i sat en. Als Monomere warden sie in der 
vorliegenden Form oder nach Quatemisierung in die Polymerisation 
eingesetzt. 

15 Obliche Quatemisierungsmittel sind beispielsweise Benzyl - 
halogenide wie z.B. Benzylcshlorid, Alkylhalogenide wie z.B. 
Methylchlorid, Ethylchlorid, Methylbroroid, Ethylendichlorid oder 
Allylchlorid, Alkylenoxide wie z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid, 
Styroloxid, iso-Butylenoxid oder Vinyloxiran, bevorzugt Ethylen- 

20 oxid Oder Propylenoxid und besonders bevorzugt Ethylenoxid, Al- 
kylphosphite oder -phosphonate wie z.B. Trimethylphosphit oder 
Triethylphosphit, Dialkylsulfate wie z.B. Dimethyl sulf at oder 
Diethylsulfat, Dialkylcarbonate wie z.B. Dimethyl carbonat, 
Diethylcarbonat oder Di-n-butylcarbonat, Chlorhydrin oder 

25 Epichlorhydrin. 

Besonders solche Copolymere, die quaternisierte Monomere einpoly- 
merisiert enthalten, finden Verwendung in der" Wasseraufbereitung, 
beispielsweise als lonentauscherharze oder als Bestandteil von 
30 Membranen. - 

Das erfindungsgem&fie Verfahren wird durch die nachfolgenden Bei- 
spiele n&her erlSutert, ohne es darauf einzuschranken. 

35 In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen 
sich, falls nicht anders angegeben, auf Gewichtsprozente und 
-pjaa. 

Beispiel 1 

Umesterungsbei spiel : 



40 



In einem 10 1 Riihrreaktor mit aufgesetzter F<illk6rperkolonne 
(H6he 150 cm, Durchmesser 2,8 cm, Fullkorper 0,5 cm Raschig- 
45 Ringe) und Kondensator wurde ein Gemisch aus 3600 g n-Butylacry- 
lat, 1500 g Dimethylaminoethanol , 100 g Titantetra-n-butylat, 3 g 
Hydrochinonmonoraethyl ether und 1 g Phenothiazin zum Sieden er- 



wo 02/100815 PCT/EP02/05821 

23 

hitzt. Das freigesetzte n^Butaaol wurde gas£6mig ilber die Ko- 
lonne abgetrennt und kondensiert (Kopf temper a tur 92°C, 370 mbar) . 
Es wurden 1535 g Destillat innerhalb von 4 Stuixden ausgeschleust • 
Auf den Kopf der Kolonne wurden stundlich 100 g einer Ldsung von 
5 1000 ppm Phenothiazin in n-Butylacrylat aufgebracht. Das Destil- 
lat hatte im wesentlichen folgende Zusainmensetzung: 

79,5 Gew% n-Butanol 
20,1 Gew% n-Butylacrylat 
10 0,2 Gew% Dimethylaminoethanol 

Das Reaktionsgemisch (4060 g) enthielt entsprechend der gas- 
chromatographischen Analyse im wesentlichen 

56,3 Gew% Dimethylaminoethylacrylat 
40,1 Gew% n-Butylacrylat 

0,6 Gew% Dimethylaminoethanol 

1,8 Gew% n-Butanol 

0,8 Gew% Oxyester 

20 Der Umsatz beziiglich Dimethylaminoethanol betrug 98 %, die 
Ausbeute 95 %. - 

Beispiel 2 

25 Extraktionsbeispiel: 

Die bei der Herstellung von n-Butylacrylat nach DE-A 198 51 983, 
Beispiel 2, im Zuge der S&ureabtrennung aus dem Reaktionsaustrag 
anfallenden Ablaugen wurden vereinigt und mit Schwef elsSure ange- 
30 s^uert (pH 1)' und bei 25*^C mit dem aus dem Umesterungsreaktor ab- 
getrennten Destillat aus Beispiel 1 bzw. mit einem mit n-Butyla- 
crylat angereicherten Destillat bezieh\mgsweise mit Gemischen aus 
n-Butanol und n-Butylacrylat (je 25 g/100 g Ablauge) die Acryl- 
saure (Gehalt 3,24 Gew%) einstufig im Scheidetrichter extrahiert. 

35 

Ermittelt wurde der Anteil der extrahierten Acrylsaure in der Ab- 
lauge. 

Extraktionsgrad = (Gehalt an Acrylsaure vor Extraktion - Gehalt 
*0 an AcrylsSure nach Extraktion) / Gehalt an Acrylsaure vor Extrak- 
tion 

Das bei der Umesterung von Butylacrylat mit Dimethylaminoethanol 
anfallende Destillat aus Beispiel 1 hatte im wesentlichen fol- 
^5 gende Zusammensetzung: 
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79,5 Gew% n-Butaixol 
20,1 Gew% n-Butylacrylat 
0,2 Gew% Dimethylaminoethanol 

Zum Vergleich wurden synthetische Gemische aus n-Butanol und n- 
Butylacrylat mit folgendeix Gewiclitsverhaitnissen eingesetzt: 



Extraktionsmi t tel : Bxtraktionsgrad : 

10 Destillat (s. o,) 35 % 

Destillat + n-Butylacrylat 1 : 0,6 45 % 

n-Butanol : n-Butylacrylat 1:3 44 % 

n-Butanol : n-Butylacrylat 1:1 45 % 

n-Butanol : n-Butylacirylat 3:1 38 % 

n-Butanol : n-Butylacrylat 4:1 36 % 



Nach der Extraktion konnte im Extraktionsmittel kein Dimethyl- 
aminoethanol nachgewiesen werden, 

Beispiel 3 

20 

Veresteningsbeispiel : 

Eine R^rkesselkaskade bestehend- aus 3 Rilhrreaktoren mit je 11 
Reaktionsvolmen, die mit Kolonne, Kondeiisator und Phasentrenn- 

25 gefaB ausgerustet sind, wurde im kontinuierlichen Betrieb pro 
Stunde mit 533 g Rohacrylsaure, 15 g Schwef elsSure, 510 g n-Buta- 
nol und 200 g des bei der R^lckextraktion der AcrylsSure anfallen- 
den Gemisches (siehe unten) beschickt. tJber die Kolonne des er- 
sten Reaktors wurden auBerdem 107 g einer Leichtsiederf raktion 

30 (siehe unten) pro Stunde riickgefiihrt . Die Rohacrylsaure enthielt 
im wesentlichen 99,3 Gew% AcrylsSure, 0,2 Gew% Essigsaure, 0,03 
Gew% Propionsaure, 0,11 Gew% MaleinsSureanhydrid, 0,2 6ew% Dia- 
crylsSure und 0,1 Gew% Phenothiazin. Die Reaktions tempera tur in 
den Reaktoren betrug 107°C, 118^C und 125°C, der Druck 700 mbar. 

35 Am Kopf der Kolonne fiel ein Gemisch aus Wasser, n-Butanol, n--Bu- 
tylacrylat, n--Butylacetat und Dibutylether an, das in eine 
wdBrige Phase und eine organische Phase zerfiel. Die wSBrige 
Phase wurde ausgeschleust, die organische Phase wurde bis auf den 
ausgeschleusten Anteil (siehe unten) als Riicklauf wieder der Ko- 

40 lonne zugefiihrt. Von der organischen Phase, hauptsachlich aus 24 
Gew% n-Bu tylacrylat, 54 6ew% n-Butanol, 8 Gew% n-Butylacetat und 
2 Gew% Dibutylether bestehend, wurden pro Stunde 25 g aus- 
geschleust. Die Stabilisierung der Kolonne erfolgte durch Zugabe 
von 30 g einer 1%-igen Phenothiazinl6sung in n-Bu tylacrylat auf 

*5 den obersten Boden. Das Kondensat wurde durch Aufbringung von 50 
ml einer 1%-igen wdBrigen Ldsung von 4-Hydroxy-2, 2, 6, 6-Tetrame- 
thylpiperidin-N-oxyl auf den Kondensator stabilisiert. Der 
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Reaktoraustrag (1280 g/h) enthielt noch 0,6 Gew% AcrylsSure, der 
Acrylsaureiamsatz betrug 98,0 %. 

c 

Der auf ca. 25®C abgekiihlte Reaktoraustrag wurde zur SSureabtren- 
5 nung in einstuf igen Mixer-Settler-Apparaturen mit einer 
6 Gew%-igen Natronlauge (200 ita/h) und mit Wasser (100 ml/h) 
gewaschen. 

Die weitgehend s^urefreie orgaixische Phase wurde in einer De- 
10 stillationseinheit, bestehend aus einem Umlaufverdampf er, einer 
Kolonne mit 40 Glockenbdden, einem Kondensator und einem Phasen- 
trenngef4B, in eine Leichtsiederfraktion und ein Sumpfprodukt, • 
das hauptsachlich n-Butylacrylat und Hochsieder enthielt, aufge- 
trennt, 107 g der Leichtsiederfraktion, hauptsachlich aus Butyl - 
15 acrylat (63,6 Gew%) , Butylacetat (1,3 Gew% ), Butanol (26 Gew%) 
und Dibutylether (0,5 Gew%) bestehend, wurde in die Veresterungs- 
kaskade r^ickgefdhrt. Das Rdckl auf verbal tnis betrug. 10. Die Sumpf*- 
temperatur betrug 107 *^C, die Kopf temper a tur 80 bei 175 mbar. 
Die Stabilisierung der Destillationseinheit erfolgte durch Auf- 
20 bringen von 50 g einer 1 Gew%-igen Ldsung von Phenothiazin in n- 
Butylacrylat auf den Kondensator. 

Aus dem Sumpfprodukt wurde in einer weiteren Destillationsein- 
heit, bestehend aus einem Umlaufverdampf er, einer Dual-Flow Ko- 

25 lonne (30 Bdden) und einem Kondensator, n-Butyl acrylat in einer 
Reinheit von 99,9 % abgetrennt (Ausbeute 95 %) . Der Zulauf er- 
• folgte auf dem 10. Boden, die Sump f temperatur betrug 110^*0, die 
Kopf temperatur BO'^C bei 105 mbar. Die Stabilisierung der Kolonne 
erfolgte mit Hydrochinonmonomethylether 0,1 Gew%-ig in n-Butyla- 

30 crylat Ober den Riicklauf (15 ppm Hydrochinonmonomethylether, 

R^icklauf verbal tnis 0,4) und durch Zugabe einer 1 Gew%-igen Hydro - 
chinonmonomethylether-Ldsung in n-Butylacrylat auf den 15. Boden. 

Die bei der SSureabtrennung anfallenden waBrigen Phasen wurden 
35 vereinigt, mit konzentrierter Schwef elsSure angesauert (pH 1) und 
mit einem Gemische aus 120 g/h Destillat aus der Umesterung ana- 
log Beispiel 1 und 80 g n-Butylacrylat in einer dreistufigen Mi- 
xer-Settler-Apparatur extrahiert. Die acrylsSurehaltige 
organische Phase in der kein Dimethylaminoethanol nachgewiesen 
40 werden konnte (3 Gew% Acrylsaure) wurde in den ersten Veres te- 
rungsreaktor zuriickgef lihrt 

Die Veresterung konnte* mindes tens 500 Stunden problemlos betrie- 
ben werden, ohne daB Dimethylaminoethylacrylat im Produkt nach- 
45 weisbar war. 
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Patentanspa:rfiche 

1. Verfahren zur Herstellung von h6heren (Meth) acrylsdureestern 
5 IV durch Umestening eines niederen (Meth) acrylsaureesters I 

mit einem hdheren Alkohol R^OH in Gegenwart eines Stabili- 
satbrs oder Stabilisatorgemisches und eines Katalysators Oder 
Katalysatorgemischs dadurch gekennzeichnet, daB man das frei- 
gesetzte niedere - Alkanol R^OH abtrennt und zumindest teil- 
10 weise der Herstellung des niederen (Meth) acrylsaureesters I 
zufUhrt, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das freigesetzte niedere Alkanol R^OH abtrennt und zmindest 

15 teilweise dem Auf arbeitungsprozefi der Herstellung des niede- 

ren (Meth) acrylsaureesters zuftort. 

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet/ daB die Abtrennxing des niederen Alkanols R^OH 

20 destillativ erfolgt. 

4. Verfahren nach eineni der vorstehenden Anspr-flche, dadurch ge- 
kennzeichnetv daB das bei der ttaiesterung freigesetzte niedere 
Alkanol R^OH im wesentlichen zusammen mit niederem 

25 (Meth)acrylsaureester I sowie gegebenenf alls hoherem Alkohol 

r2oh abgetrennt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das bei der Umesterung freigesetzte und 

30 abgetrennte, niederes Alkanol R^-OH enthaltende Gemisch im 

AufarbeitungsprozeB der Herstellung des niederen (Meth) acryl- 
saureesters I mit einem (Meth) acrylsaure enthaltenden Strom 
in Kontakt bringt. 

35 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 

das bei der Umesterung freigesetzte und abgetrennte, niederes 
Alkanol R^OH enthaltende Gemisch im AufarbeitungsprozeB der 
Herstellung des niederen (Meth) acrylsaureesters I zur Extrak- 
tion von (Meth) acrylsfiure verwendet. 

40 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man das bei der Umesterung freigesetzte und ab- 
getrennte, niederes Alkanol R^OH enthaltende Gemisch im Auf- 
arbeitungsprozeB der Herstellung des niederen (Meth)acryl- 
45 saureesters I zur Extraktion von (Meth) acrylsaure aus ange- 

sauertem Waschwasser verwendet. 
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8. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 7, dadurch gekeian- 
zeichnet, daB die Extraktion im Gegenstrom durchgefiihrt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
5 kennzeichnet, daB es kontinuierlich durchgef<ihrt wird. 

' 10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es sich bei dem niederen Alkanol R^OH um 
Butanol und bei dem niederen (Meth) acrylsaureester I um 
10 (Meth) acrylsSure-n-butylester handel t . 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es sich bei dem hoheren Alkanol R^OH um 

. 2-- (N,N-Dimethylamino) -ethanol und bei dem hSheren 
15 (Meth) acrylsaureester IV xm 2- (N,N-Dimethylamino) - 

ethyl (meth) acrylat handelt. 

12. Verwendung von Dialkylaminoalkyl (meth) acrylaten, erhaitlich 
gem^B einem Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprilche, 

20 in einer Quaternisierung. 
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